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BILLES DE BROYAGE ET IiEUR PROCEDE DE FABRICATION 



Ob jet de 1 1 invention 

[0001] La presente invention se rapporte au domaine 

10 de broyage de matieres min^rales ou organiques et en 
particulier a des billes sph^roldes en ceramique fritt^e 
utilisees dans les broyeurs h agitation, du type attriteur 
ou autres, pour la reduction, dispersion et reactivation 
des particules dans un processus en voie seche et/ou en 
15 voie humide. 

Etat de la teclinique et introduction 

[0002] Les dquipements et procedes de broyage fin et 

la dispersion en voie s&che et humide sont bien connus de 
20 l'homme de metier et d^veloppes dans des industries telles 
que : 

- l'industrie min^rale avec broyage fin des particules pre 
broyees par utilisation des procedes traditionnels , 

- les industries de peinture, des encres, des laques, des 
25 composes agrochimiques ainsi que pour la dispersion et 

l'homogeneisation de liquides et de constituants solides 
varies . 

[0003] Dans la plupart des cas, ces equipements et 

procedes utilisent des corps de dispersion ou de broyage de 
30 forme essentiellement spherique et de petits diametres (en 
general inf^rieur a 10mm) . .. 

[0004] Depuis peu, le broyage fin et ultra fin est 

devenu un pole de developpement essentiel dans les 
industries minieres, avec la ndcessite de s 'appro vis ionner 
35 en corps broyants economiques . 
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[0005] Le broyeur a agitation peut etre decrit de la 

maniere suivante : il est compost d'une chambre cylindrique 
positionnee horizontalement ou verticalement contenant des 
petites billes de 0,5 a 12mm de diametre en fonction des 
5 finesses souhaitees pour le produit fini. Dans cette 
chambre tourne un axe comportant des disques . Ces disomies 
communiquent le mouvement a la charge broyante et la 
matiere a broyer. Le mouvement de 1' ensemble permet la 
dispersion de la matiere a broyer entre les billes de 

10 broyage qui ont pour role de reduire ladite matiere jusqu'a 
une finesse pr^determinee . La granulometrie obtenue est 
alors fonction de l'^nergie inject^e dans la machine. 
[0006] Ce proc6d£ de broyage peut se faire en voie 

humide et en voie seche de maniere continue, avec 

15 alimentation et decharge de la matiere a broyer, ou en 
batch, c'est-a-dire dans une chambre cylindrique 
completement fermee. 

[0007] Les corps broyants sont evidemment eux-memes 

soumis a l'usure et leur selection dependra des criteres 
20 suivants : 

- inertie chimique envers les produits broyds ou disperses, 

- resistance aux impacts mecaniques, 

- resistance & 1' usure, 

- usure provoqu^e sur 1 ' equipement interne du broyeur ou du 
25 disperseur, 

- sa densite, une densite elevee conditionne un bon 
rendement de broyage, 

1 ' absence de porosity ouverte, entrainant 1 7 usure rapide 
des billes k broyer, 

30 - une sphericite acceptable. 

[0008] Sur le march£, on rencontre un nombre limite 

de corps utilises dans les broyeurs a agitation ou dans les 
disperseurs : 
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- sable a grains arrondis (quartz , zircon) , 

- billes de verre, 

- billes metal 1 iques , 

- billes en ceramique fondue, (electro- fondue) 
5 - billes en ceramique frittee. 

[0009] Le sable a grains arrondis est un produit 

naturel et bon marche. Sa faible resistance aux impacts 
m6caniques, sa densite faible, les variations dans sa 
quality (inhomog^neite des gisements) , son abrasivite 
10 envers les 6quipements internes des broyeurs k agitation et 
disperseurs constituent ses limitations dans les 
applications . 

[0010] Les billes de verre, largement utilisees pour 

suppleer aux faiblesses du sable a grains arrondis, 

15 s'averent moins efficaces dans les applications de brocages 
ou dispersions demandant des billes & haute resistance 
mecanique et a haute resistance a l'usure. Leur densite 
faible de 2.5 g/cm 3 est aussi une caracteristique qui 
limite leur utilisation lorsque l'efficacite de broyage est 

20 un element important du processus . 

[0011] Les billes metalliques s'averent moins 

efficaces pour les raisons suivantes : 

- elles sont insuf f isamment inertes chimiquement envers les 
produits broyes ou disperses, 

25 - leur densite excessivement €levee entraine tine 
consommation elevee d'energie et un echauffement eleve 
des equipements internes des broyeurs /agitateurs . 
[0012] Les billes en ceramiques par contre ont une 

meilleure resistance mecanique que les billes de verre, une 
30 densite interm^diaire entre les billes de verre et les 
billes metalliques ainsi qu'une bonne inertie chimique 
envers les produits broyes ou disperses. 

[0013] Selon les proc£d£s de fabrication, les billes 

en ceramique sont class^es en deux families : 
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- les billes en ceramique fondue, obtenues par fusion des 
composes ceramiques a tres haute temperature (+/- 2000 °C) 
et solidifiees sous forme de gouttelettes, 

- les billes en ceramique frittees, obtenues par mise en 
5 forme a froid des composes ceramiques et consolidation de 

ceux-ci par un frittage & haute temperature (+/- 

1500°C) . 

[0014] Suivant les composes ceramiques . mis en forme, 

les billes en ceramique fritt^e sont classees en quatre 
10 families : 

- billes en alumine (teneur en Al 2 0 3 > 90%) , 

- billes en silicate d' alumine (mullite ou autres) , 

- billes en alumine- zircone (85 95% AI2O3 - 15 k 5% Zr0 2 ) , 

- billes en zircone stabilisee ou partiellement stabilisee 
15 a l'aide d'oxyde d'yttrium, de cerium ou de magnesium 

entre autre. 

[0015] Des compositions de mullite/zircone ainsi que 

de mullite/alumine/ zircone ont generalement 6t6 etudiees 
dans le contexte des briques refractaires pour 

20 1 'utilisation des fours de verrerie. 

[0016] G. Orange et F. Cambier 6tudient dans leur 

publication « High temperature mechanical properties of 
reaction-sintered mullite/ zirconia and mullite/alumina/ 
zirconia composites » (Journal of Materials Science 20 

25 (1985)2533-2540) la resistance a la rupture de tels 
composes ainsi que la resistance aux chocs a haute 
temperature (1000°C) pour 1 'utilisation de ces composes 
dans des applications structuelles telles que des fours de 
verrerie. 

30 [0017] La problematique des billes de broyage est 

cependant tr£s differente. Ces billes doivent etre beaucoup 
plus lisses que les briques refractaires dans la mesure ou 
la simple presence d' angles sur les corps broyants, peut 
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reduire de 50% la dur£e de vie des equipements internes des 
attriteurs ce qui conduit a des couts de maintenance qui 
rendent impossible 1 'utilisation de corps broyants a 
rugosite elevee. 
5 [0018] Le fini de surface des billes de broyage est 

done tr^s important car il influence directement l'usure 
interne de l'^quipement et la qualite de broyage. Ledit 
fini de surface est aussi directement influence par la 
composition chimique et le procede de fabrication desdites 
10 billes. 

[0019] Des billes de broyage en alumine et 

zircone electrof ondus sont respect ivement divulgu^es dans 
les brevets am<§ricains US 3,486,706 et US 5,502,012. Ces 
documents revendiquent des phases vitreuses particulieres . 
15 [0020] La demande de brevet EP-0662461 Al divulgue 

des billes en matiere ceramique formees par fusion d'un 
melange de zircone et de silice et etudie 1' influence de la 
presence des oxydes d' Yttrium et de Cerium. 

[0021] Le document EP 1167320 Al presente des 

20 produits en alumine-zircone-silice fondus et coules en 
blocs et de cout reduit pour 1 'utilisation dans les 
reg^n^rateurs de fours de verrerie ou dans les 
superstructures . 

[0022] Toutes les billes de broyage comprenant de la 

25 silice, de 1' alumine ou de la zircone ont comme point 
commun qu'elles ont ete realisees par fusion ce qui 
necessite 1 ' acces & des temperatures superieures a 2000°C 
ce qui est techniquement difficile et done couteux. Par 
contre, aucun de ces documents ne divulgue des billes de 
30 broyage en ceramique frittee, comprenant a la fois de la 
silice, de 1' alumine et de la zircone. Ce procede peut etre 
realise a environ 1500°C ce qui est beaucoup plus facile 
sur le plan technologique et done mo ins couteux. 
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Buts de l f invention 

[0023] La presente invention vise a fournir des 

billes de broyage en ceramique frittee d'une composition 
particuliere avec une forte tenacity et une bonne 
5 resistance a l'usure k froid pour 1' utilisation dans les 
broyeurs de matieres minerales ou organiques . Elle vise en 
outre a fournir un proced6 de fabrication de telles billes. 

Resume et elements caracteristiques de 1' invention 
10 [0024] La prdsente invention divulgue des billes de 

broyage en ceramique frittee comportant les composes 
suivants (en % massique) : 

- 18 ^ 50% de mullite (3A1 2 0 3 . 2Si0 2 ) 

- 9 a 25% de zircone (Zr0 2 + Hf0 2 ) stabilis<§e par 0,5 a 3% 
15 d'oxyde de terres rares 

- 25 a 72% d'alumine (A1 2 0 3 ) . 

[0025] Selon des modes particuliers de realisation, 
1' invention comporte l'une ou plusieurs des 
caracteristiques suivantes : 
20 - lesdits composes sont essentiellement obtenus k partir de 
matieres premieres comportant du zircon (ZrSi0 4 ) et de 
l'alumine (A1 2 0 3 ) . 

- Ladite ceramique comprend en outre 1 k 5 % en poids 
d'oxydes selectionnes parmi le groupe des Na 2 0, MgO, CaO et 

25 BaO. 

- ladite zircone est stabilisee par 0,5 a 3% en poids de 
Y 2 0 3 . 

- 1' analyse chimique (fluorescence X, spectrometre plasma 
ICP) desdites billes montre par ailleurs la presence des 

30 oxydes suivants (en % massique) : 

- 9 a 25% Zr0 2 + Hf0 2/ 

- 0.5 a 3% Y 2 0 3/ 

- 5 a 12% SiQ 2 , 
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- 60 k 85% AI2O3/ avec un rapport Z2r0 2 /Si0 2 superieur ou 
egal a 2 . 

- les billes de broyage ont un diametre entre 0.1 et 100mm, 
de preference entre 0.5 et 50mm et de maniere 

5 particuli£rement pr^feree entre 0.5 et 10mm. 

[0026] La presente invention divulgue en outre un 

procede de fabrication de billes de broyage en c^ramique 
frit tee comprenant les etapes suivantes : 

- melange et/ou broyage des matidres premieres en voie 
10 s&che et/ou humide pour constituer une barbotine avec 

ajouts 6ventuels de Hants et/ou de surfactants 
organiques ; 

- passage de ladite barbotine par un moyen ou un procede de 
granu 1 at i on ; 

15 - selection par tamisage . des billes obtenues avec 
reconduction des billes de granulometrie inadequate en 
amont via une etape de sechage et/ou de broyage 
eventuelle vers le melangeur; 

- s6cbage des billes de granulometrie adequate ; 

20 - frittage des billes de granulometrie adequate entre 
1400°C et 1600°C suivi d'une etape de conditionnement . 
[0027] L' invention precise par ailleurs que lors de 

1' etape de selection, les moy&ns de granulation comprennent 
des granulateurs k lit fluidise et des disques de 

25 granulation. 

[0028] Li ' invention montre aussi qu' une ndbulisation 

d'eau a lieu sur le disque de granulation lors de 1' etape 
de selection, pour aboutir a des billes de broyage avant 
frittage comportant 18 a 22 % d'eau. 

30 [0029] Par ailleurs , les granules peuvent £galement 

etre obtenus par des procedes de g^lification ou des 
procedes de moulage par injection. 
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[0030] Li 'invention precise egalement que lesdits 

liants organiques sont choisis parmi le groupe des 
polysaccharides/ des polymeres thermoplastiques , 

thermodurcis sables ou a base de solvants aqueux ou 
5 organiques . 

[0031] Avantageusement, lesdits surfactants sont 

choisis parmi le groupe des acides carboxyliques tels que 
1'acide stearique ou l'acide ol£ique et/ou des 
polyelectrolytes tels que le polymethylacrilate d' ammonium. 
10 [0032] Par ailleurs, 1' invention divulgue 

1' utilisation des billes de broyage en ceramique frittee 
selon la revendi cation 1 pour le broyage de matieres 
minerales ou organiques. 

15 Breve description des figures 

[0033] La figure 1 represente une image des billes 

de la presente invention avec des granulometries 
dif ferentes . 

[0034] La figure 2 represente un schema de broyage 

20 permettant de tester les performances des billes de 
1' invention et de les comparer aux performances des billes 
de l'art anterieur. 

[0035] La figure 3 represente une comparaison entre 

les billes de 1' invention et les echantillons de l'art 

25 anterieur A et B sur le parametre du temps de broyage. 

[0036] La figure 4 represente une comparaison entre 

les billes de 1' invention et les echantillons de l'art 
anterieur A et B sur le parametre de l'Energie consommee. 
[0037] La figure 5 represente une comparaison entre 

30 les billes de 1' invention et les echantillons de l'art 
anterieur H et G sur le parametre du temps de broyage. 
[0038] La figure 6 represente une comparaison entre 

les billes de 1' invention et les Echantillons de l'art 
anterieur H et G sur le parametre de l'energie consommee. 
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[0039] La figure 7 represente une comparaison entre 

les billes de 1' invention et les echantillons de 1/art 
anterieur C et D sur le parametre du temps de broyage. 
[0040] La figure 8 represente une comparaison entre 

5 les billes de 1' invention et les Echantillons de l'art 
anterieur C et D sur le parametre de l'energie consommee. 
[0041] La figure 9 represente une comparaison entre 

les billes de 1' invention et 1 ' echantillon de l'art 
anterieur E sur le parametre du temps de broyage. 
10 [0042] La figure 10 represente une comparaison entre 

les billes de 1 ' invention et 1 ' echantillon de l'art 
anterieur E sur le parametre de l'energie consommee. 

Description detaillee de 1 [ invention 

15 [0043] L' invention concerne des billes en ceramique 

frittee, composees d'alumine-zircone-silicate d'alumine et 
en particulier d' alumine-zircone-mullite. La qualite de ces 
billes est superieure aux billes en alumine, en silicate 
d'alumine ou en alumine- zir cone et leur cout est nettement 

20 inferieur aux billes en zircone, tres couteuses qui sont 
part iculi Bremen t utilisees comme corps de broyage et/ou de 
dispersion. 

[0044] Plus precisement, 1' invention concerne des 

billes en ceramique frittee ayant la composition chimique 
25 suivante, en % massique : 

- 5 a 40% Zr0 2 + Hf0 2/ de preference entre 9 et 25 %, 

- 0.1 ci 10% Y2O3, de preference entre 0.5 et 3 %, 

- 0.5 a 20% Si0 2 , de preference entre 5 et 12 %, 

- 40 a 90% AI2O3, de preference entre 60 et 85 %, 

30 avec un rapport Zr0 2 /Si0 2 superieur ou egal a 2, de 
preference egal a 2 . 

- 0 a 5 % d'oxydes facultatifs (Na 2 0, CaO, MgO, BaO, ...) . 
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[0045] Ces billes peuvent etre formees par mise en 

forme a partir d'une barbotine et/ou d'une pate d'oxydes 
ceramiques, sechees et fritt<§es a des temperatures entre 
1400 et 1700°C, de preference entre 1500°C et 1600°C. 
5 [0046] Dans la suite de 1' expose, lorsqu'il sera 

question de Zr0 2 (zircone), il faudra considerer qu'il 
s'agit de la somme de (Zr0 2 + Hf0 2 ) . En effet, une certaine 
quantite de Hf0 2 , chimiquement inseparable de Zr0 2 , et 
ayant des proprietes similaires est toujours presente en 
10 plus de Zr0 2 , ceci est bien connu de l'homme de metier. 

[0047] L ' invention est basee sur la reaction de 

dissociation a haute temperature du zircon en presence 
d'alumine. Cette reaction est egalement bien connue de 
l'homme de metier : 

15 (3+x) . A1 2 0 3 + 2ZrSi0 4 (*»*** %) x . Al 2 0 3 + 3Al 2 0 3 . 2Si0 2 + 2Zr0 2 

[0048] Les variations de x permettent d'ajuster les 

proportions volumiques relatives d'alumine (AI2O3) (si 
x^0) , de silicate d'alumine en general et de mullite 
(3Al 2 0 3 .2Si0 2 ) en particulier ainsi que de zircone (Zr0 2 ) et 

20 done de modifier les proprietes telles que la durete, la 
tenacity et la resistance a l'usure, du composite de 
ceramique fritt^e final. 

[0049] La reaction a haute temperature entre le 

zircon et l'alumine permet d'obtenir par frittage de 

25 poudres pulverulentes des composites tres homogenes dont 
les phases synth6tis6es sont intimement disperses. 
[0050] Dans un mode d' execution pr<§f<§re de 

1' invention, on ajoute au reactif de base de la reaction 
precedente de l'oxyde d' yttrium (Y 2 0 3 ) ce qui permet de 

30 stabiliser les formes cristallographiques obtenues a haute 
temperature (cubique ou tetragonal) de la zircone. 
[0051] La zircone subsiste principalement sous forme 

t£tragonale et parfois cubique en faible teneur. Ces etats 
dependent des quantit^s d'Y 2 0 3 introduites. La forme 
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tetragonale est la plus dense des trois vari£t<§s 
allotropiques de la zircone : densite 6 . lg/cc contre 
5.9g/cc pour la zircone sous forme cubique et 5.8g/cc pour 
la zircone sous forme mono c Unique . 
5 [0052] La forme tetragonale provoque dgalement un 

effet de renforcement m^canique de la matrice dans laquelle 
elle se trouve. La quantity totale d / Y 2 0 3 / c'est k dire la 
partie entrant dans la zircone pour la stabiliser et 
1'exces entrant dans la constitution de la phase silicate 
10 (mullite) , conduit a des billes plus denses ayant une 
resistance plus importante aux forces d' impact elevees et a 
1 ' usure • 

[0053] La stabilisation de la zircone permet 

egalement d'ameiiorer la tenacity du composite et 

15 d'augmenter la vitesse de dissociation du zircon et done de 
diminuer la temperature de frittage ou la duree du 
frittage. Cette diminution de la temperature de frittage ou 
de sa duree permet d'aboutir a une micros true ture plus fine 
et bien plus avantageuse pour la resistance cl 1 'usure. 

20 [0054] Les ingredients ceramiques sees composant les 

billes de cette invention sont melanges intimement dans un 
malaxeur, on peut eventuellement a j outer une certaine 
quantite d'eau a ce melange, par exemple pour obtenir une 
consistance p&teuse, ou pour former une barbotine. 

25 [0055] Les constituants melanges, particulierement a 

sec, peuvent etre transform's en spheres au moyen d'un 
disque rotatif de pelletisation ou disque de granulation. 
La poudre des ingredients ceramique se trans forme en 
spheres par nebulisation d'eau, additionn'e d'un ou 

30 plusieurs liants organiques, sur le lit tournant des 
composants solides. La nebulisation est reglee de fagon a 
ce qxxe les billes sortant du disque de pelletisation 
contiennent entre 18 et 22% d'eau en poids . 
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Description du procede de l 1 invention 

[0056] Le procede de pelletisation pour l'obtention 

des billes peut §tre schematise de la maniere suivante : 
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[0057] Apres formation des spheres, celles-ci 

subissent un tamisage en trois fractions granulometriques : 

a) fraction granulometrique d6sir6e ou les billes formees 
5 poursuivent le procede de fabrication jusqu'& leur 

terme ; 

b) fraction granulometrique inferieure a celle d^siree oxx 
les billes fornixes retournent sur le disque de 
pelletisation afin de poursuivre leur croissance ; 

10 c) fraction granulometrique super ieure a celle d£siree ou 
les billes fornixes sont sechees, pulverisees et 
renvoyees vers le malaxeur. 
[0058] La fraction granulometrique desiree (a) est 

s6chee dans une etuve conventionnelle a une temperature 
15 d' environ 110°C jusqu'a ce que les billes aient un taux 
d'humidite inferieur a 1% en poids . 

[0059] Les billes s£ch<§es sont ensuite charg^es dans 

un four de frittage. Suivant un programme de vitesse de 
chauffe bien defini, les billes sont frittees une 
20 temperature entre 1400 a 1600°C. 

[0060] Aprfes frittage et ref roidissement du four, 

les billes sont conditionnees dans leur emballage et sont 
pretes pour 1 ' expedition . 

[0061] La granulation par secheur a lit fluidise est 

25 representee dans le schema suivant : 
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[0062] Les ingredients ceramiques composant les 

5 billes de cette invention additionnes d'eau et d'un 
dispersant sont broyds finement dans une proportion de 
matieres seches allant de 50 a 75%. Apres broyage, la 
barbotine extraite est additionnee de liants organiques (5 
k 7%) et melangee intimement . 

10 [0063] A temperature ambiante, la barbotine est 

injectee a travers des injecteurs dans un secheur de 
granulation a lit fluidise ou elle vient en contact avec 
les particules solides (germes) fluidisees de meme 
composition que celle de 1' invention. 

15 [0064] L'air chaud (140°C max.) entrant dans le 

sdcheur evapore 1 ' eau contenue dans la barbotine causant 
ainsi le depot des matieres sechees sur les germes. Les 
depots successifs des matieres seches font croitre les 
granules par couche et les transforment en billes. Une fois 
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que les billes atteignent la taille desiree, elles sont 
enlevees du secheur . 

[0065] Apr£s 1' extraction du s£cheur, les billes 

subissent un tamisage : 
5 a) les billes de granulom^trie inferieure a celle 
recherchee retournent dans le secheur pour pours uivre 
leur croissance dans celui-ci ; 

b) les billes de granulometrie superieure a celle 
recherchee subissent un broyage et retournent ensuite 

10 dans le s6cheur pour servir de germes a de futures 

billes ; 

c) les billes de granulometrie recherchee poursuivent le 
proced6 (frittage a haute temperature, emballage) 
jusqu'£. son terme, coitime dans le proc£d£ du point A. 

15 

Autres proc6d£s de fabrication 

[0066] Mise en forme des billes par reaction de 

gelification : 

- Elaboration d'une barbotine, contenant 50 & 75% de 
20 mati&res s^ches, a partir des ingredients ceramigues 

composant les billes de cette invention additionnes d'eau 
et d'un dispersant. 

- Addition a la barbotine d'un polysaccharide naturel : 0.5 
a 3% par rapport ci la concentration des matieres seches . 

25 - Gelification par coulee, goutte a goutte, de la barbotine 
k travers un capillaire de differents diametres dans une 
solution aqueuse contenant des cations polyvalents. 
Separation des billes formees de la solution aqueuse, 
lavage des billes a l'eau, sechage et frittage a haute 
30 temperature . 

[0067] Mise en forme des billes par le procede de 

moulage par injection (PIM) : 
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- Elaboration d'une suspension a partir des ingredients 
ceramiques composant les billes de cette invention 
additionnes de liants (cires, polymeres) et de 
surfactants {acide carboxylique comme par ex. acide 

5 stearique, acide oleique, .~ 

- Chauffage de cette suspension a ± 160°C et injection de 
celle-ci dans les empreintes des billes contenues dans un 
moule metallique, prealablement chauffe entre 40 et 60°C. 

- Apres solidification des billes form^es, extraction de 
10 celles-ci liors du moule, deliantage des liants suivant un 

traitement thermique bien defini et frittage des billes a 
haute temperature . 

Essais de performance en attriteurs de laboratoire 
15 [0068] Performance des billes de l f invention 

(alumine-zircone-mullite) par rapport aux billes d'alumine 
(A et B) , d'alumine- zircone (G et H) , de zircone ceriee 
(80% Zr02 - 20% Ce02, en poids) (C et D) , de zircone 
stabilisee ou partiellement stabilis^e a l'oxyde d'yttrium 
20 (F) , de zircone-silice produites par electrof usion (E) . 

1 . Conditions d' essais a et b 

2.2. Attriteur de laboratoire Netzsch LM4 

a) Broyage par recirculation d'une barbotine 
25 d'alumine avec 60% en poids de matidres seches et 40% 

d'eau : Le circuit de broyage est repr^sente dans la 



figure 2 . 



Quantite de barbotine broyee (L) 


18 


Granulometrie depart de la barbotine d 50 (um) 


29,9 


Poids alumine (kg) 


19,6 


Poids eau (kg) 


13,1 


Poids dispersant (kg) Dolapix C64 


0,2 


Poids total de la barbotine (kg) 1 


32,9 


Volume utile de la chambre de broyage IjM4 (L) 


4,6 


Charge billes de broyage > % volume chambre 


70 


Poids initial de la charge billes (kg) 


= dens it d en vrac des 
billes x (4, 6x0,70) 


Debit de la barbotine (kg/h) 


575 


Vitesse de rotation attriteur LM4 (RPM) 


2100 
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b) Broyage par recirculation d'une barbotine avec 60% 
de matieres seches (30% en volume d'alumine et 70% 
en volume de zircone) et 40% d'eau : Circuit de 
broyage (voir figure 2) 



5 



Quantite de barbotine broyee (L) 


28,5 


Granulometrie depart de la barbotine d 50 (urn) 


1,25 


Poids des matieres seches (kg) 


32,7 


Poids eau (kg) 


22,1 


Poids dispersant (kg) Dolapix C64 


0,3 


Poids total de la barbotine (kg) 


55,2 


Volume utile de la chambre de broyage LM4 (L) 


4,6 


Charge billes de broyage > % volume chambre 


82 


Poids initial de la charge billes (kg) 


= densite en vrac des 
billes x (4,6x0,82) 


Debit de la barbotine (kg/h) 


575 


Vitesse de rotation attriteur LM4 (RPM) 


2000 



1.2. Les echantillons de corps broyants testes. 



Echantillon 


Composition 


Densite 


Cout* 


Divulgation 


A 


94% A1 2 0 3 


3.64 


100 


Commerce 


B 


90% A1 2 0 3 


3 .61 


100 


Commerce 


C 


80% Zr0 2 - 20% Ce0 2 


6.24 


600-700 


Commerce 


D 


80% Zr0 2 - 20% Ce0 2 


6.24 


600-700 


Commerce 


E 


68% Zr0 2 - 31% Si0 2 


3.84 


80-80 


Commerce 


F 


95% Zr0 2 - 5% Y 2 0 3 


6.10 


1000 


Commerce 


G 


90% Al 2 0 3 - 10% Zr0 2 


4.07 


150-160 


EP0811586A 


H 


70% Al 2 0 3 - 30% Zr0 2 


4.40 


270-280 


EP0811586A 


Billes de 
1 ' invention 


18-50% (3Al 2 0 3 .2Si0 2 ) 
9-25% (Zr0 2 +Hf0 2 ) 
25-72% (Al 2 03) 


3.88 


100 





_ _ _ * _ I — I- - - — ^ ~~ " 

(*) Cou\t relatif des matieres premieres- billes de 1' invention a 



10 la valeur 100. 

1.3. M^thodologie et criteres de performances 
[0069] Les barbotines sont broyees dans un attriteur 

du type Netzsch selon le circuit de broyage decrit par la 
figure 2. Pour chaque echantillon de corps broyants, une 

15 barbotine est broyee jusqu'a l'obtention d'une taille de 
particule (granulometrie) similaire. Durant chaque cycle de 
broyage, a intervalle regulier (par exemple toutes les 
heures) , des echantillons de barbotine sont preleves dans 
le circuit. L' analyse granulometrique de ces prel^vements 
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permet de suivre 1' evolution de la taille des particules 
broy^es en fonction du temps de broyage et de l'energie 
consommee par l'attriteur. Ces donnees permettent de 
determiner 1' equation des courbes des figures 3 a 10 en 
5 annexe pour chaque corps broyant teste. La quantity de 
chaque echantillon de corps broyants a mettre dans 
l'attriteur est d^terminee et pesee precisement pour 
occuper un volume constant de la chambre de broyage. Ce 
poids initial (Pin-) de chaque charge broyante est 
10 enregistre. 

A chaque fin de cycle de broyage, la chambre de l'attriteur 
est videe et la charge broyante est a nouveau pesee 
precisement pour determiner le poids final (Pfm.) 
[0070] Pour chaque Echantillon de corps broyants 

15 teste, on tient compte des parametres intEgres dans les 
equations suivantes : 

- 1' equation de la courbe d f evolution de la finesse de la 
barbotine en fonction du temps de broyage, 

- 1' equation de la courbe d' evolution de la finesse de la 
20 barbotine en fonction de l'energie consommee par 

1 ' attriteur , 

- l'enregistrement du poids initial (P in .) et du poids final 
(Pfin.) des billes dans l'attriteur, 

- le cout des matieres premieres, 

25 Ces equations, vont permettre de comparer les echantillons 
testes par rapport aux billes de 1' invention au niveau de 
la resistance h l'usure, de l'efficacite de broyage et de 
l'economie pour 1 'utilisateur de la mani^re suivante : 
a) Performance usure : 

30 - Usure des billes U (gr/kWh) : 

U = (Pin. " Pfin J / EC 

La perte en poids des billes dans l'attriteur divisee 
par l'energie consommee de l'attriteur (Ec) permet 
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done cie quantifier 1' usure reelle pour chaque 
echantillon de billes testEes . 

Soit U e : usure Echantillon de corps broyants 
Ub : usure des billes de 1' invention 
5 Performance usure = O e / Ub 

Un rapport des usures >1 indique que 1 ' echantillon 
considere s'use plus que les billes de 1' invention, 
b) Ef ficacite de broyage : 
- Performance temps 
10 L ' equation de la courbe d' evolution de la finesse de la 
barbotine en fonction du temps de broyage permet de 
quantifier le temps necessaire pour obtenir une finesse 
determinee (d50) de barbotine. 

d50 (iom) etant le diam&tre moyen des particules de la 
15 barbotine. 

Soit T e : temps de broyage necessaire pour 
1 'echantillon testE d' obtenir le d 5 o 

T b : temps de broyage necessaire pour billes de 
1' invention d' obtenir le d 5 o 

20 Performance temps = T e / Tb 

Un rapport de temps de broyage >1 indique qpae 
1' Echantillon considere va accaparer davantage 
l'attriteur pour faire le meme travail que les billes de 
1 ' invention. 

25 - Performance consommation d'energie 

L' equation de la courbe d' evolution de la finesse de la 
barbotine en fonction de l'Energie consommee par 
l'attriteur permet de quantifier l'energie consommee par 
l'attriteur pour obtenir une finesse determinee (d50) de 

30 barbotine. 

Soit E e : energie necessaire pour 1 ' echantillon testE 

d' obtenir le dso 
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E b : energie n^cessaire pour billes de 1' invention 

d'obtenir le d 50 

Performance consoiranation d' energie = E e / E b 
Un rapport des energies >1 indique que 1 ' £chantillon 

5 consid^re consomme plus d' energie que les billes de 

1' invention pour faire le meme travail- 

L'indice d'economie (C) 
Pour chaque echantillon, la valeur (Xe) ci-dessous est 
calculee : X e = E e x U e x Mp 
10 Avec E e : Energie specifique pour obtenir une finesse 

determinee du produit broy£. 
U e : Usure des billes . 

Mp : Cout relatif des matieres premieres. 
La valeur (Xe) lvalue un cout de production pour 
15 1 'utilisateur de corps broyants . 
L'indice d'economie : C = X e /X b 

Avec X e : cout de production utilisateur des billes 
echantillon 

Xe : idem utilisateur billes de 1' invention. 
20 Done si C >1, 1' echantillon concerne est moins 
economique pour 1 'utilisateur que les billes de 
1 ' invention. 



25 



2 . Resultats 

2.1. Billes de 1' invention par rapport aux billes 
d'alumine (A et B) 
30 [0071] Suivant conditions d'essais 1.1. a) 

identiques pour chaque qualite de billes testae. 
Diametre des billes testees : 2 mm 

Granulom&trie finale de la barbotine visee : d 50 environ 
0,85 ym. 
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a-) Performance d'usure 





Billes de ('invention 


A 


B 


Temps de broyage n§cessaire (h) 


7 


8 


8.5 


Granulometrie finale obtenue dsn (um) 


0.87 


0.94 


0.98 


Energie consommee (Kwh) 


34.80 


31.50 


33.40 


Usure des billes (g/Kwh) 


24.83 


40.91 


50.61 


Performance d'usure (x plus d'usure) 


1.00 


1.65 


2.04 



b) Performance broyage : Temps de broyage - Energie 
consommee (voir figures 3 et 4) . 
5 [0072] Suivant les abaques, pour l'obtention d'une 

barbotine avec une granulometrie finale d'un d50 = 1,0 ym, 
les billes de 1' invention donnent les performances 
suivantes : 





Billes de 
Tlnvention 


A 


B 


Temps de broyage necessaire (h) 


5.09 


7.07 


8.02 


Performance temps (x plus d'heures) 


1.00 


1.39 


1.57 


Energie consommee (Kwh) 


26.13 


28.12 


31 .67 


Performance consommation d'£nergie (x plus de Kwh) 


1.00 


1.08 


1.21 


Indice d'6conomie ( C ) 


1 


1.8 


2.5 



10 [0073] Les billes de 1' invention sont plus 

performantes en terme de resistance a 1 'usure* et de 
performance de broyage. Elles permettent 6galement une 
capacite de production plus importante par une utilisation 
moindre de l'attriteur (voir performance temps de broyage) . 

15 La combinaison des gains usure et des performances broyage 
pour des couts de matieres premieres identiques donne un 
gain <§conomique substantiel en faveur des billes de 
1 ' invention. 

2.2. Billes de 1 ' invention par rapport aux billes 
20 &' alumine-zircone (G et H) 

[0074] Suivant conditions d'essais 1.1. a) 

identiques pour chaque quality de billes testee. 
Diametre des billes testees : 1 mm 

Granulometrie finale de la barbotine vis£e : d50 environ 
25 0,85 ym. 

a) Performance d ' usure 
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Billes de Pinvention 


G 


H 


Temps de broyage necessaire (h) 


6 


7 


6 


Granulomere finale obtenue dso (um) 


0.81 


0.88 


0.87 


Energie consomm§e (Kwh) 


27.20 


29.70 


26.20 


Usure des billes (g/Kwh) 


19.29 


20.59 


14.41 


Performances d'usure (x plus d'usure) 


1.00 


1.07 


0.75 



b) Performance broyage : Temps de broyage - Energie 
consommee - Cout (voir figures 5 et 6) . 
[0075] Suivant les abaques, pour l'ob tent ion d'une 

5 barbotine avec une granulometrie finale d'un d50 = 1,0 pa, 
les billes de 1' invention donnent les performances 
suivantes : 





Billes de 
Tinvention 


G 


H 


Temps de broyaqe necessaire (h) 


4.03 


5.56 


4.81 


Performance temps (x plus d'heures) 


1.00 


1.38 


1.19 


Energie necessaire (Kwh) 


18.25 


23.65 


20.36 


Performance consommation d'6nergie (x plus de Kwh) 


1.00 


1.30 


1.12 


Indice d'economie ( C ) 


1 


2.1-2.2 


2.3 



10 [0076] Les billes de 1' invention ne se distinguent 

pas particulierement de l'art anterieur en termes de 
resistance a 1' usure. Elles permettent cependant une 
capacite de production plus importante par une utilisation 
moindre de 1'attriteur (voir performance temps de broyage) 

15 et une consommation moindre d' Energie. 

Le crit^re d'economie montre un gain du simple au double 
pour les billes de 1' invention par rapport a la famille 
alumine-zircone . 

20 2.3. Billes de 1' invention par rapport aux billes de 

zircone ceriee (C et D) 
[0077] Billes de zircone ceriee C et D : 80% Zr02 - 

20% Ce02, en poids . 

Suivant conditions d'essais 1.1. a) identiques pour chaque 
25 qualite de billes testee. 

Diametre des billes testees : 2 mm 
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Granulometrie finale de la barbotine vis^e : d50 environ 
0,85 pm 

a) Performance usure 





Billes de I'invention 


C 


D 


Temps de brovage necessaire (h) 


7 


8 


8 


Granulometrie finale obtenue d^ 0 (um) 


0.87 


0.97 


0.87 


Energie consomm£e (Kwh) 


34.80 


35.60 


39.00 


Usure des billes (g/Kwh) 


24.83 


31.9 


25.91 


Performance usure (x plus d'usure) 


1.00 


1.28 


1.04 



5 



b) Performance broyage : Temps de broyage - Energie 
consommee (voir figures 7 et 8) . 
[0078] Suivant les abaques, pour l'obtention d'une 

barbotine avec une granulometrie finale d'un d50 = 1,0 |im, 
10 les billes de 1' invention donnent les performances 



suivantes : 





Billes de I'invention 


C 


D 


Temps de broyage necessaire (h) 


5.09 


7.87 


6.44 


Performance temps (x plus d'heure) 


1.00 


1.55 


1.27 


Energie necessaire (Kwh) 


26.13 


35.17 


31.64 


Performance consommation d'Gnergie (x plus de Kwh) 


1.00 


1.35 


1.21 


Indice d'economie (C) 


1 


4.2-4.9 


7.6-8.8 



[0079] Les billes de 1' invention sont plus 

performantes en terme de resistance h 1' usure et de 

15 performance de broyage. Elles permettent £galement une 
capacite de production plus importante par une utilisation 
moindre de 1'attriteur (voir performance temps de broyage) . 
Les couts relatifs des matieres premieres des 6chantillons 
C et D sont largement superieurs a celles des billes de 

20 1 ' invention . 

La combinaison de tous ces parametres donne un gain 
economique tres important en faveur des billes de 
1 ' invention, 

2.4. Billes de 1' invention par rapport aux billes de 
25 zircone-silice 

[0080] Billes de zircone-silice E, produites par 

61ectrofusion 
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Suivant conditions d'essais 1.1. a) identiques pour chaque 
quality de billes testee. 
Diametre des billes testees : 2 mm 

Granulometrie finale de la barbotine vis6e : d50 environ 



5 0,85 pro 

a) Performance usure 





Billes de Pinvention 


E 


Temps de broyaqe necessaire (h) 


7 


8 


Granulometrie finale obtenue dsn (um) 


0.87 


1.11 


Energie consommee (Kwh) 


34.80 


39.00 


Usure des billes (g/Kwh) 


24.83 


75.50 


Performance usure (x plus d'usure) 


1.00 


3.04 



b) Performance broyage : Temps de broyage - Energie 
consommee (voir figures 9 et 10) . 
10 [0081] Suivant les abaques, pour l'obtention d'une 

barbotine avec une granulometrie finale d'un d50 = 1,0 inn, 
les billes de 1' invention donnent les performances 
suivantes : 





Billes de Tinvention 


E 


Temps de broyage necessaire (h) 


5.09 


10.80 


Performance temps (x plus d'heures) 


1.00 


2.12 


Puissance necessaire (Kwh) 


26.13 


40.64 


Performance consommation d'energie (x plus d'6nergie) 


1.00 


1.56 


Indice d'economie 


1 


2.8-3.8 



15 [0082] Les performances d' usure et de broyage des 

billes de 1' invention compensent la difference de couts des 
matieres premieres en faveur de 1 ' echantillon E. Du point 
de vue 6conomique # les billes de 1' invention sont a nouveau 
plus profitables pour l'utilisateur . 

20 

2.5. Billes de 1 7 invention par rapport aux billes de 
zircone 

[0083] Billes de zircone F, stabilisee ou 

partiellement stabilisee a 1'oxyde d'yttriinn. 
25 Suivant conditions d'essais 1.1. b) identiques pour chaque 
qualite de billes testee. 
Diametre des billes testees : 2 mm 
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Granulom^trie finale de la barbotine visee : d50 environ 

0,80 ym 

Performance usure et broyage 





Billes de i'invention 


F 


Temps de broyage n6cessaire (h) 


3 


3 


Granulomere finale obtenue dso (um) 


0.80 


0.80 


ouissance consommee (Kwh) 


13.90 


14.00 


Usure des billes (g/Kwh) 


19.6 


5.90 


Performance usure (x plus d'usure) 


1.00 


0.30 


Indice d'6conomie 


1 


3.03 



5 [0084] L«es billes de 1' invention ne sont pas plus 

performantes en terme de resistance a 1 1 usure . Les 
performances de broyage sont 6galement identiques . 
Le cout matiere premiere de 1 ' echantillon F tres eleve 
n'est cependant pas compense par les gains d'usure et f 
10 done, les billes de 1' invention sont plus 6conomiques pour 
1 'utilisateur . 



WO 2005/075375 



PCTYB E2005/O000 1 6 



26 

REVENDICATIONS 

1 . Billes de broyage en ceramique f rittee 
comportant les composes suivants (en % massique) : 

- 18 k 50% de mullite (3A1 2 0 3 . 2Si0 2 ) 

5 - 9 a 25% de zircone (Zr0 2 + Hf0 2 ) stabilisee par 0,5 a 3% 
d'oxyde de terres rares 

- 25 h 72% d'alumine (Al 2 0 3 ) . 

2. Billes de broyage en ceramique f rittee 
selon la revendi cation 1, caracterisees en ce que lesdits 

10 composes sont essentiellement obtenus a partir de matieres 
premieres comportant du zircon (ZrSiCU) et de l'alumine 
(A1 2 0 3 ) . 

3. Billes de broyage en ceramique f rittee 
selon la revendication 1, caractdris^es en ce que ladite 

15 ceramique comprend en outre 1 a 5% en poids d'oxydes 
selectionnes parmi le groupe des Na 2 0, MgO, CaO et BaO. 

4. Billes de broyage en ceramique f rittee 
selon la revendication 1, caracterisees en ce que ladite 
zircone est stabilisee par 0,5 a 3% en poids de Y 2 0 3 . 

20 5. Billes de broyage en ceramique f rittee 

selon la revendication 1, caracterisees en ce que 1' analyse 
chimique (fluorescence X, spectrometre plasma ICP) desdites 
billes montre la presence des oxydes suivants (en % 
massique) : 

25 - 9 a 25% Zr0 2 + Hf0 2/ 

-.0.5 a 3% d'oxydes de terres rares, 

- 5 a 12% Si0 2/ 

- 60 k 85% A1 2 0 3 , 

avec un rapport Zr0 2 /Si0 2 sup£rieur ou egal a 2. 
30 6. Billes de broyage en ceramique f rittee 

selon la revendication 1, caracterisees en ce que leur 
diametre se situe entre 0.1 et 100mm. 
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7. Billes de broyage en ceramique frittee 
selon la revendi cation 1, caracterisees en ce que leur 
diametre se situe entre 0.5 et 50mm. 

8. Billes de broyage en ceramique frittee 
selon la revendication 1, caracterisees en ce que leur 
diametre se situe entre 0.5 et 10mm. 

9. Proced£ de fabrication de billes de 
broyage en ceramique frittee selon la revendication 1, 
comprenant les etapes suivantes : 

- melange et/ou broyage des mati£res premieres en voie 
s&che et/ou humide pour constituer une barbotine avec 
a j outs eventuels de liants et/ou de surfactants 
organiques ; 

- passage de ladite barbotine par un moyen ou un procede de 
granulation; 

- selection par tamisage des billes obtenues avec 
reconduction des billes de granulometrie inadequate en 
amont via une etape de sechage et/ou de broyage 
eventuelle vers le melangeur; 

- sechage des billes de granulometrie adequate ; 

- frittage des billes de granulometrie adequate entre 
1400°C et 1600°C suivi d'une etape de conditionnement . 

10. Procede de fabrication de billes de 
broyage en ceramique frittee selon la revendication 9, 
caracterise en ce que lors de 1' etape de selection, les 
moyens de granulation comprennent des granulateurs a lit 
fluidise et des disques de granulation. 

11. Proc£d£ de fabrication de billes de 
broyage en ceramique frittee selon la revendication 10, 
caracterise en ce que lors de 1' etape de selection, sur le 
granulateur, une nebulisation d'eau sur les billes de 
broyage est re§glee de fagon a ce que les billes sortant du 
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disque de granulation contiennent entre 18 et 22% d'eau en 
poids - 

12 . Procede de fabrication de billes de 
broyage en c6ramique frittee selon la revendication 9, 

5 caracterise en ce que les procedes de granulation 
comprennent des procedes de gelification ou des precedes de 
moulage par injection. 

13. Procede de fabrication de billes de 
broyage en ceramique frittee selon la revendication 9, 

10 caracterise en ce que lesdits liants organiques sont 
choisis parmi le groupe des polysaccharides , des polym^res 
thermoplastiques , ttiermodurcissables ou a base de solvants 
aqueux ou organiques . 

14. Procede de fabrication de billes de 
15 broyage en ceramique frittee selon la revendication 9, 

caracterise en ce que lesdits surfactants sont choisis 
parmi le groupe des acides carboxyliques tels que l'acide 
stearique ou l'acide oleique et/ou des polyelectrolytes 
tels que le polyme thy lacri late d' ammonium. 
20 15. Utilisation des billes de broyage en 

ceramique frittee selon la revendication 1 pour le broyage 
de matieres minerales ou organiques. 



WO 2005/075375 PCT/BE2005/000016 



1/10 




Fig. 1 
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